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Verfahren zur Hers tel lung von 1 ,4-Butandiol 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Yerfahren zur Her- 
stellung von 1 ,4-Butandiol aua K-Butyrolacton. 1,4-Butan- 
diol ist sine bekannte Verbindung, die sich als DSsungsmit- 
tel oder als Weichmacher fUr Epoxyharze eigne t. Pernor ist 
diese Verbindung ein/rRohmaterial ftir Polyurethan-Easem so- 
wie ein Zwischenprodukt zur Herstellung von Tetrabv drofuran . 

Erfindungsgemaes wird 3~-Butyrolacton, das in einfacher und 
billiger Weise duroh Heduktion von Maleinsaureanhydrld mit 
Wasserstoff hergestellt werden kann, als Ausgangsmaterial 
verwendet. 
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Iter Zweck der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein wirt- 
schaf tliches Yerfahren zur Hers te Hung von 1 ,4-Butandiol 
in einer hohen Ausbeute zur Yerfiigung zu stellen, und zwar 
durch selektive reduzierende Hydrierung von T^-Bu tyro- 
lac ton in Gegenwart eines Kupf eroxyd/Cliromoxyd-Katalysatora , 
wobei das T-Butyrolacton axis MaleinsSureanhydrid durch 
Reduktion mit Wasserstoff hergestellt warden kann. 

r 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass beim Eehlen 
eines losungs- oder Verdunnixngsmijfctels die Reaktions tempera- 
tur in extremer Weise die Selektivitat hinsichtlich der Bil- 
dung von 1 , 4-Butandiol bei der vorstehend gesehilderten 
Reaktion beeinflusst. Es ist sehr wichtig, die Reaktions- 
tempera tur zwisehen 180 und 230°G zu halten, urn in selektiver 
Weise 1,4-Butandiol in wirtschaftlich hohen Ausbeuten zu 
erzielen. 

Es wurde ferner ge fun den, dass eine kleine Menge Bernstein- 
saure tmd Bernsteinsaureanhydrid, wobei diese Verbindungen 
als Verunreinigungen in dem T^Butyrolacton vorliegen, sowie 
der Wassergehalt in dem Reaktionssystea eine nachteilige 
Wirkung auf die Ausbeute an 1 , 4-Butandiol ausiiben. Daher 
mttssen die Saure und das Anhydrid zusammen unterhalb 0,5 Ge- 
wiehts-$ gehalten werden, wahrend der Wassergehalt auf 
weniger als 1 Gewiehts-?S herabgedrfickt warden muss. 

Es wurde die Wirkung der Reaktionstemperatur auf die Aus- 
beute an 1 , 4-Butandiol untersucht. Zu diesera Zweck wurde 
der Kupf e r oxy d /Chr omoxy d~Ka taly sa tor in einer Menge von 20 
Gewichts-$, bezogen duf das (T-Butyrolacton , re in em 3^-Butyro- 
lacton zugesetzt, worauf bei verschiedenen Tempera turen 
hydriert wurde, und zwar bei 150, 170, 190, 200, 210, 220, 
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230 und 250°C. Die Hydrierungszeit betragt 5 Stunden. Is wur- 
de unter einem Wasserstoffdruck von 120 kg/cm 2 gearbeitet. 
Die Ergebnisse sind in Eigur 1 zusammengefasst. 

Wenn auch der Kupf eroxyd/Ohromoxyd-Katalyeator eine reduk- 
tive Hydrierung von T^Butyrolacton bei einer Temperatur von 
mehr als 150°C bewirkt, so wird dennoch 1 f 4-Butandiol bei 
einer Tempera tur unterhalb 180°0 mit einer zu geringen G-e- 
aohwindigkeit erzeugt. Beispielsweisd betragt die 1 f 4~ 
Butandiol-Er2eugungsgeschwindigkeit r r bei 170°C nur ungefahr 
40 £ der Geschwindigkeit bei 200°C und liegt bei 150°C bei 
weniger als 1/10 des suerst angegebenen Wertes. Daher ist 
eine derartig siedrige Temper a tur fur eine Verfahrensdurch- 
ftthrung in teehnischem Maflstabe ungeeignet. Andererseite ■ 
nimmt bei einer Temperatur von mehr als 230°C die katalyti- 
sche Aktivitat schnell ab f wobei die Aktivitat der reduk^i- 
ven Hydrierung innerhalb einiger Stunden verloren geht. Eine 
Analyse des RUckstandes des bei einer derartig bohen Tempera- 
tur eingesetzten Katalysators zeigt, dass etwas metallisches 
Kupfer gebildet worden ist. Daher wird bei derartig hohen 
Tempera turen die Ausbeute gering. Der Eatalysator kann nicht 
ohne Regenerierung erneut verwendet werden. 

Es ist be kann t, dass der gebrauchte Kupferoxyd/Chromoxyd- 
Katalysator, der seine Aktivitat verloren bat, in der Weise 
regeneriert werden kann, dass er in Luft gerostet wird. Es 
ist jedoch sehr aufwendig und unwirtscbaf tlieh, den Kataly- 
sator nach einem oder naeh jswei Zyklen sum Zwecke der Rege- 
nerierung zu r5sten. Ein derartiges Yorgehen eignet sich nicht 
f tir eine Verfahrensdurchfuhrung in technischem MaBstabe. Eer- 
ner kann die Aktivitat durch Rosten in Luft nicht in aus- 
reichendem Mafie wiederhergestellt werden. 



2098 1 1 /1748 



2043349 



- 4 ~ 

Erfindungsgemass wird daher die Reaktionstemperatur auf 
180 - 230°C begrenzt. Innerhalb dieses Tempera turbereiches 
kann nicht nur 1 ,4-Butandiol in ho her Ausbeute erhalten wer~ 
den, sondern es kann auch die Herabsetzinsg der Aktivitat 
des Kupf eroxyd/Qhromoxyd-Katalysators praktisch vermieden 
werden. Die Lebensdauer des Eatalysators lasst sieh merk- 
lieh verlangern. 

Der Kupferoxyd/Chromoxyd-Katalysator' wird haufig als Kata- 
lysator zur Herstellutig hoherer Alkohole durch reduzierende 
Hydrierung hoherer Fettsaureester 'oder zur Durchftihrung von 
anderen reduzierenden Reaktionen eingesetzt. Bei der Durch- 
ftihrung dieser- reduzierenden Hydrierungsverfahren' ist es 
gewohnlich empf ehlenswert, den Eatalysator bei Temperaturen 
einzusetzen, die vergleichsweise hoher als 250 °C sind. Jedoch 
wird bei diesen Tempera turen kaum eine schnelle Abnahme der 
Aktivitat festgestellt. 

Bei der reduzierenden Hydrierung von T^Butyrolaeton nimmt 
jedoch die Aktivitat abrupt bei Temperaturen von mehr als 
230°C in der vorstehend geschilderten Weise ab. Diese abrupte 
Abnahme der Aktivitat ist eine besondere Erscheinung bei der 
Reduktion von T~Butyrolacton f die erfindungsgemass zuerst 
beobachtet worden ist. 

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass T~Butyrolacton 
mit Was sers toff bei Tempera turen zwischen 180 und 230°C in 
Gegenwart eines Kupferoxyd/Chromoxyd-Katalysators reduziert 
wird, Auf diese Weise kann 1 ,4-Butandiol selektiv in hoher 
Ausbeute sowie in wirtschaf tlicher Weise hergestellt werden. 

Zur Beobachtung der Wirkungen der erwahnten Verunreinigungen, 
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d.h. der Wirkungen von Bernsteinaaure, Bernsteinsaureanhydrid 
und Wasaer in dem Ausganga- T'-Butyrolacton, wurden folgende 
Untersuchungen durchgefUhrt : T -Butyrolacton mit verschiede- 
nen Mengen an diesen Verunreinigungen wird in Gegenwart eines 
Kupferoxyd/Chromoxyd-Katalysators (20 Gewicht3-?S, bezogen . 
auf das Gewicht des If-Butyrolactons) bei einer Tempera tur 
von 200°C tmter einem Wasaerstoffdruck von 120 kg/cm wahrend 
einer Zeitspanne von 5 Stunden hydriert. Die dabei erbalte- 
nen Ergebniaae werden mit den Brgebn^lssen vergliehen, die 
bei der Verwendung von reinem ^Butyrolacton' erhalten wer- 
den. Hie Figur e zeigt die Beziehung zwiachen den Gehalten 
an Sauren und der Auabeute'an 1 ,4-Butandiol, wahrend die Fi- 
gur 3 die Beziehung zwisoben dem Wassergebalt und der Aua- 
beute wiedergibt. 

Wie aus den beiden Zeicbnungen eraicbtlicb iat, ttben alle 
Sauren, mit Auanabme von Butteraaure, in erbeblicbem Mafie 
eine nachteilige Wirkung aua . Baa Vorliegen von Wasaer in 
einer Menge von mebr als 1 $ setzt in merklicber Weise die 
Auabeute an ^"-Butyrolacton berab. Baher musa der Waaaer- 
gebalt unterhalb 1 Gewichta-^ gehalten werden. Maleinaaure- 
anhydrid ttbt eine erhebliche nachteilige Wirkung aua, ^edoch 
en thai t ^Butyrolacton, daa aus Maleinsaureanhydrid durch 
Wasseratoffreduktion bergeatellt worden iat, keine merklichen 
Mengen an Maleinsaureanhydrid, so daas diese Verbindung keine 
nachteiligen Wirkungen ausiiben kann. 

Es iat bekannt, daaa der Kupf erchromit-Katalyaator in nach- 
teiliger Weiae durch verachiedene Sauren beeinflusst wird. 

Ea wurde gefunden, daas Butteraaure, die eine Monocarbon- 
aaure iat und die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen wie 
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Berns tains aure und Berns teinsaureanhydrid aufweist, keine 
Wirkung in einer Mange von 5 austibt, wie aus Figur 2 her- 
vorgeht. Demgegen fiber zeigen Berns teins Sure und Bernstein- 
saureanhydrid, die in unvermeidbarer Weise wahrend der Bil- 
dung von {T-Butyrolacton aus Maleinsaureanhydrid durch 
Wasserstoffreduktion gebildet warden, eine extrem naehtei- 
lige Wirkung auf die Reduktion von JT-Bu ty r o la e t on , ixnd 
zwar auch dann, wenn die Menge an diesen Verunreinigungen 
unterhalb 0,5 $ liegt. Diese Tatsaehe wurde' erf indungsgemass 
zum ersten Mai ^erkanivfc. 

Wie vorstehend erwahnt, unterbrechen Bemsteinsaure, Bern- 
steins Mureanhydrid und Wasser in extremer Weise die Reak- 
tion f und zwar auch bei einem Vorliegen in einer sehr klei- 
nen Menge. Berns tains aure, Berns teinsSureanbydrid und Was- 
ser mils sen so wait wie moglich aus dem ^Buty rolac ton- 
Ausgangsmaterial entfernt werden, das aus Maleinsaureanhydrid 
durch Wassers toff reduktion hergestellt worden ist # 

Wasser in dem Butyrolacton kann durch einfaches Rektifizie- 
ren oder durch Entwassern mit wasserfreiem Calciumchlorid 
oder Natriumsulfat entfernt werden. Berns teinsaure sowie 
deren Anhydrid konnen durch einfaches Rektifizieren sowie 
durch Verestern mit Alkohol in ffegenwart eines sauren Kata- 
lysators beseitigt werden, Diese Ester zweibasiseher SSuren 
konnen in dem System, ohne nachteilige Wirkungen auszuttben, 
vorliegen, 

Es wurde gefunden, dass zur Erzeugung von re in em 1 , 4-Butan- 
diol in hohen Ausbeuten durch katalytische Hydrierung von 
3— Butyrolacton unter Verwendung eines Katalysators aus 
Eupferoxyd und Chromoxyd es von Bedeutung ist f die Reaktions- 
temperatur zwischen 180 und 230°0 zu halten, wobei der Gehalt 



209811/1748 



2043349 



- 7 - 

an Bernsteinsaure und Bernsteinsaureanhydrid in dem T^Bu tyro- 
lac ton nieht mehr als 0,5 ^ betragen darf . Ber Wassergehalt 
dea T-Butyrolactons muss unterhalb 1,0 J< liegen. 

Ber Kupferoxyd/Chromoxyd-Katalysator, der zur Burchf iihrung des 
erfindungsgemassen Verfahrens eingesetzt wird, kann nach dem 
Verfahren von Adkins et al hergestellt werden (vergleiche 
"Journal of tbe American Chemical Society", Band 54, 1092 
(1931)). Ba dieses Verfahren vielfach modifiziert worden ist, 
kann man bei der Auswahl eines entsprecbenden Verfahrens besse- 

* * 

re Ergebnisse erzielen. 

Bie Reduktion von T-Butyrolacton mit Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Kupferoxyd/Chromoxyd-Eatalysators gemass dem er- 
findungsgemassen Verfahren wird unter einem Wasserstoffdruck 
von 50 - 300 kg/cm 2 und vorzugsweise unter einem Bruck von 
100 - 250 kg/cm 2 durchgeftihrt. Es ist vorzuziehen, den Kupfer- 
oxyd/Chromoxyd-Katalysator in einer Menge von mehr als 15 
bezogen auf das ^Butyrolacton, einzusetzen. Bie Reaktions- ; 
zeit liegt in zweckmassiger Weise im allgemeinen zwischen 3 
und 10 Stunden. Allerdings kann die Reaktionszeit je nach dem 
Katalysator sowie 3e nach den Reaktionsbedingungen schwanken. ] 

Wahrscheinlich liegt in dem nach dem erfindungsgemassen Ver- 
fahren herges tell ten 1 , 4-Butandiol eine sehr kleine Menge an 
hochsiedenden Materialienvor, und zwar neben nicht-umgesetztem 
<T~Butyrolacton. Es wurden jedoch keine Monocarbonsauren, wie 
beispielsweise Propions Sure, Butters Sure etc. sowie keine Mono- 
alkohole, wie beispielsweise Propanol und Butanol, f estgestellt . 
Baber lasst sich ein 1 ,4-Butandiol mit einer sehr hohen Rein- 
heit in einfacher Weise aus dem Rohprodukt durch einfache 
Bestillation abtrennen. 
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Beispiel 1 

Herstelluiig des Xatalysators 

252 g Ammo n iumb i c hr o ma t werden in 1 1 Wasser gelost, dem 
solange konzentriertes fllissiges immoniak zugesetzt wird, 
bis die Parbe der Losung von orange nach gelb umgesctilagen 
hat. Diese Losung wird auf Zimmertemperatur abgekiih.lt, worauf 
eine Losung aus 483 g Kupfernitrat-Irihydm't in 600 ml 
Wasser unter Rtthren zugesetzt wird^ Die gebildeten rotlieh- 
braunen Niederschlage werden unter Absaugen filtriert und 
bei ungefahr 100°C wahrend einer Zeitspanne von 24 Stunden 
getroeknet. Das Produkt wird pulverisiert und bei ungefahr 
350°C zur Gewinnung von 250 g eines Kupferoxyd/Chromoxyd- 
Katalysators gerostet. 

Herstellung von : -Butyrolacton 

.* 

Der nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellte 
Eatalysator wird pelletisiert und in einen Reaktor mit einem 
Volumen von 30 ml eingefUllt, Der Seaktor wird auf 300°C 
erhitzt, worauf ein Wassers toffs trom durchgeschickt wird, 
um den Eatalysator zu reduzieren. Dann wird Maleinsaure- 
anhyarid in einer Menge von 10 g/Stunde durchgeschickt • Was- 
serstoff wird in einer Menge von 12 1/Stunde (unter Standard- 
bedingungen) durchgefUhrt. Die DurchfUhrung erfolgt jeweils 
wShrend einer Zeitspanne von 50 Stunden. Auf diese Weise 
wird Male ins aur eanhy dr i d zu (T-Butyrolaeton in der Gasphase 
reausiert. 455 g des erhaltenen Produktes werden destilliert, 
um das ganze T-Butyrolacton in dem Reaktionsprodukt zu e am- 
ine In. Es wird die Fraktion gesammelt, die zwischen 120 und 
130°C unter einem Druck von 110 mm Hg iedet. Man erhfilt 
320 g eines rohen ^-Butyrolactons . Dieses rohe #~-Butyro~ 
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lacton enthalt 1,5 $> Wasser mid 1,3 $ zweibasische Sauren, 
wie beispielsweise Bernsteinsaureanhydrid, Bernsteinsaure 
una dergleichen. Dieses robe ^Butyrolacton wird rektifi- 
ziert, und zwar writer Ver'wendung einer aus 50 Boden beste- 
henden Kolonne sowie unter Einhaltung eines RUckflussver- 
haltnisses von 5:1. Babei erhalt man 120 g T-Butyrolacton 
mit einem Siedepunkt von 96 °C unter einem Bruck von 20 mi Hg. 
Ber Wassergehalt dieses ^-Butyrolactons betragt 0,1 <fi, 
wahrena der Gehalt der Summe an Bern's teinsaureanhydrid, 
Bernsteinsaure oder dergleichen unterhalb 0,1 $ liegt. 

Herstellung von 1 f 4-Butandiol 

In einen 300 ml-Autoklaven, der mit einem elektromagnetischen 
Rtthrer versehen ist, werden 80 g des gereinigten 3^-Butyro- 
lactons und 12 g des vorstehend beschriebenen Kupferoxyd/ 
Chromoxyd-Katalysators eingefiihrt, worauf der Autoklav 
scbnell auf 200°C erbitzt wird. Unmittelbar nach^dem Erhitzen 
wird Wasserstbff unter einem Bruek von 120 kg/cm unter 
Rtihren eingefUhrt. Bie Reaktion wird wahrend einer Zeit- 
spanne von 8 Stunden f ortschreiten gelassen, wobei konti- 
nuierlich Wasserstoff eingefiihrt wird/Nach dem Abkiihlen 
wird der Inhalt des Autoklaven herausgenommen, worauf der 
Katalysator von der Reaktionsmischung abfiltriert wird. Ber 
Filterkuchen wird mit Athanol gewasohen. Bas zuvor erhaltene 
Piltrat sowie die Waschlb*sung werden vereinigt. Bas 1,4- 
Butandiol in der gemischten LSsung wird analysiert. Bie 
Ausbeute an 1 , 4-Butandiol betragt 54 g entsprechend 86 # 
der theoretischen Ausbeute. 

Ber filtrierte Katalysator wird gewasohen und weitere 4 Mai 
in einer ahnlichen Weise wie zuvor beschrieben verwendet. 
Bie Ausbeuten an 1 , 4-Butandiol betragen 85 - 89 i>. Eine 
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merkliche Abnahme der katalytischen Aktivitat kann nicht fest- 
gestellt werden. 

Beis-piel 2 

80 g aee rolxen 3-Butyrolactons, das in ahnlicher Weise wie 
in Beispiel 1 erhalten worden ist, werden mit 12 g Methanol 
in Gegenwart von 4 g eines Kationenaustauscherharzes verestert. 
Die Veresterung erfolgt bei einer Eemperatur von 80°C wahrend 
einer Zeitspanne von 5 Stunden. Der auf dies© Weise erhaltene 
Ester wird zur Entfernung von Methanol und Wasser rektifi- 
ziert. Das erhaltene gereinigte T-Butyrolacton wird mit Nas- 
sers toff nach der in Beispiel 1 beschriebenen Weise reduziert. 
Dabei erhalt man 74 g 1 , 4-Butandiol. Diese Ausbeute entspricht 
89 $> der Iheorie. 

Vergleiohsversuch 1 

In einen 300 ml-Autoklaven , der mit einem elektromagnetischen . 
Riihrer versehen ist, werden 80 g des gleichen gereinigten 
9^-Butyrolactons und 16 g des gleichen Kupferoxyd/Chromoxyd- 
Katalysators gemass Beispiel 1 eingefttllt. Der Autoklav wird 
schnell auf 250°C erhitzt. Unmittelbar nach dem Erhitzen wird 
Wasserstoff unter einem Druck von 120 kg/cm eingefUhrt. Die 
Reaktion wird wahrend einer Zeitspanne von 8 Stunden fort- 
schreiten gelassen. Man stellt fest, dass ungefahr 2 Stunden 
nach Beginn der Reaktion die Absorption von Wasserstoff abrupt 
abzunehmen beginn t. 4 Stunden spater ist die Absorption von 
Wasserstoff praktisch beendet. Nach dem Abktihlen des Autoklaven 
wird der Inhalt herausgenommen, worauf der Eatalysator ab- 
filtriert wird. Der Pilterkuchen wird mit Athanol gewaschen. 
Das zuvor erhaltene Piltrat und die Waschlosung werden zusam- 
men vermischt. Das 1 , 4-Butandiol in der gemischten Losung wird 
bestimmt. Die Ausbeute an 1 , 4-Butandiol betragt 30,7 g ent- 
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sprechend 36 fo der Theorie. 

Der filtrierte Katalysator besitzt Bach dem Wasehen ein 
rotliches Aussehen im Gegensatz der schwarzen Farbe des 
fr is chen Katalysators . Das Vorliegen von etwas metallischem 
Kupfer wird durch Hon tgens trahle n -Analy s e festgestellt. 

Der wiedergewonnene Katalysator wird wiederholt in einer 
Weise verwendet, die der vorstehend heschriehenen ahnlich 
ist. Es ist jedgch keine Absorption, von Wasserstoff festzu- 
stellan. Die katalytische Aktivitat' ist praktisch verloren 
gegangen, 

* 

Vergleiehsversueh. 2 

80 g dee rolien tT-Butyrolaetons, das gemass Beispiel 1 erhal- 
ten worden ist, werden mit Wasserstoff in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 1 reduziert. Babei werden nur 18 g 1,4-Butan- 
diol erzeugt. Biese Ausbeute entspricht 21 $> der Eheorie. 
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Yerfabreri sur Herstellung Ton 1 , 4~Butandiol dureh Hydrie- 
rung von T-Butyrolacton in Gegenwart eines Katalysators 
aus Kupferoxyd ixnd Chromoxyd unter libera tmospharendruck 
in fliissiger Phase, dadurcb gekennzeiehnet, dass die 
Hydrierung bei einer Tempera tur zwischen 180 und 230°C 
durchgefuhrt wird, wobei die Menge an Bernsteinsaureanbydrid 
und Bernsteinsaure in dem 3 -Butyrolacton unterbalb 0,5 Ge- 
wichts~$ und der Yfas serge halt deg T ?-Butyrolactona unterbalb 
1 Gewiehts-$ gebalten werden. 
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